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Fig. 1.(b) Synthesis of end-functionalized polymers by termination reaction 
of living anionic polymers with electrophilic reagent 
Fig. 1.(a) Synthesis of end-functionalized polymers by reaction of living anionic 
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1) core-first 法 
 多官能性開始剤を用いてスターポリマーを得る方法。 















Fig. 1.(e) Synthesis of star-shaped polymers 
  
ボキシ化スターポリスチレンの合成を行っている 9。カルボキシ基の導入率は
90 %以上であり、分子量分布は Mw / Mn = 1.07 と制御された鎖末端カルボキシ化











した報告がある。Lutz らは potassium naphtalenide (KNaph)と p-divinylbenzene の
Fig. 1.(g) Synthesis of star-shaped polystyrene  
by self-condensing vinyl polymerization 
Fig. 1.(f) Synthesis of three arm star-shaped polystyrene with carboxylic acid by 





















 市販品を Na 存在下で 5 時間還流し、デカンテーションした。さらに LiAlH4






 市販品 500 mL に conc.H2SO4約 15 mLを加え一晩撹拌し、デカンテーション
によって有機層を分取し、精製水で洗浄後、得られた液体を無水 MgSO4で乾燥
した。MgSO4 を濾別し、P2O5 を加え一晩乾燥した。デカンテーションによって
有機層を分取し、1.6 M n-BuLi / hexane (3.2 mmol) と DPE 数滴を加え N2雰囲気
下で還流、溶液が橙色に呈色するのを確認したのち、蒸留した。 
 さらに N2 雰囲気下、真空バルブ付丸底フラスコに heptane を 1.6 M n-BuLi 
/hexane (3.2mmol)と DPE とともに加え、凍結、脱気した。この溶液を 40 ℃で




 市販品 40 mL を 5.0 wt.% NaOH aq. 50 mL で 3 回、精製水 50 mL で 1 回洗浄を
行い、重合禁止剤を除去した。無水 MgSO4で 1 h 乾燥した後、MgSO4を濾別し、
CaH2存在下で減圧蒸留した(bp:59 ℃/59 kPa)。これを真空バルブ付き丸底フラス
コに移し、1.0 M Bu2Mg / heptane (3.0 mmol)を加え、凍結、脱気した。高真空下、




市販品に CaH2を加えて撹拌した。その後、高真空下で蒸留(bp:52 ℃/0.3 kPa)
し、THF で濃度約 0.1 M に希釈して重合に用いた。 
 
・1,3-diisopropenylbenzene (DIPB) 
市販品 40 mL を 5.0 wt.% NaOH aq. 50 mL で 3 回、精製水 50 mL で 1 回洗浄を
行い、重合禁止剤を除去した。無水 MgSO4で 1 h 乾燥した後、MgSO4をろ別し、
CaH2 存在下で減圧蒸留(bp:43 ℃/0.3 kPa)した。これを真空バルブ付き丸底フラ
スコに移し、1.0 M Bu2Mg/heptane (3.0 mmol)を加え、凍結、脱気した。高真空下、
Bu2Mg存在下から trap-to-trap法によって蒸留し、THFで希釈して重合に用いた。 
 
・potassium naphthalene (KNaph) 
N2雰囲気下でカリウム 2.80 g、72.0 mmol と特級ナフタレン 11.0 g、86.0 mmol
を真空バルブ付き溶媒管に入れた。高真空下、THF を trap-to-trap 法によって 80 




真空バルブ付き丸底フラスコに KNaph を 1.0 mL、THF を 3.0 mL 加えた。
hexane:acetone = 1:1 混合溶液で系内を-90 ℃に冷却した後に 0.096 M St / THF を
2.0 mL、0.19 mmol 滴下し、10 min 撹拌した。反応溶液がスチリルアニオン特有
の暗赤色を呈したことから重合の開始を確認した。次に、1.9 M St / THFを 4.9 mL、





2M / I = n, I = 1976 / Mn GPC 
 
・sec-BuLi 
 市販品(1.07 M, sol. Hexane / cyclohexane)を高真空下、heptane を用いて希釈した。
濃度は以下の手順で求めた。 
sec-BuLi を開始剤として用い、tert-Butylbenzene を溶媒として styrene のリビン
グアニオン重合を行った。合成した polystyrene の GPC 測定から絶対分子量 Mn 
を決定し、以下の式より開始剤濃度を求めた。 
 





・Gel Permeation Chromatography (GPC) 
 TOSOH HLC-8120 GPC を用いた。溶離液は THF とし、40 ℃で送液速度は 1.0 
mL / min とした。分析カラムには TSKgel G5000HXL、G4000HXL、G3000HXLを直
列配管で用いた。標準ポリスチレンを用いてキャブレーションカーブを作成し、
相対分子量(Mn GPC)と分子量分布(Mw / Mn)を求めた。 
 絶対分子量(Mn MALS)の測定は光散乱検出器(MALS)を搭載した GPC を用いた。
溶離液は THF とし、40 ℃で送液速度は 1.0 mL / min とした。分析カラムには
TSKgel G MHHR-H を 2 本直列配管で用いた。また、試料の dn / dc は 0.185 とし
た。 
 
・Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
 BRUKER AVANCEⅢ400 (400 MHz, BRUKER)を用いて測定した。測定は重ク
ロロホルム中、25 ℃で行った。基準の化学シフトは CHCl3 (
1





粉末を挟み込み、240 ℃で 4 min、余熱を行った。その後 5 MPa で圧縮、ガス抜
きを 3 回繰り返し行った。続いて 10 MPa で圧縮、ガス抜きを 3 回繰り返し行っ





フィルムで挟んだ積層体を鏡面加工した金板で挟み込み、240 ℃で 4 min 余熱を
行った。圧縮(0.10 MPa または 1 MPa)、ガス抜きを 3 回繰り返し行った。その後、




 ORIENTEC 社製 TENSILON RTC-1210A を用いた。引張試験はサンプルの端
を治具に固定し、100 mm / min で治具を上昇させて発生した荷重を測定した。引
張試験を各ポリマーについて 4 - 6 回行い、引張荷重の平均値を求めて接着性を
考察した。 
  






Scheme 2.3.1. Synthesis of PS-COOH 
 
高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤である sec-BuLi / hep を加え、
系を-90 ℃に冷却した。その後、開始剤に対して約 2当量のSt / THFを加え 10 min
攪拌した。すると、溶液がカルバニオン特有の黄色を呈し、反応の進行を確認
した。さらに所定量の St / THF を加えて 30 min 攪拌した。この間、充分に脱気
して Ar 置換した 300 mL ナスフラスコにドライアイスを用意しておく。先の重
合溶液に Ar を導入し、ドライアイスを入れたナスフラスコに反応溶液を注ぎ込
んだ。ドライアイスの発泡が止まった後、得られたポリマー溶液に少量の 2 M 
HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和した。この溶液を大過剰の
MeOH に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。さらに THF / MeOH で再沈殿を行った
後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、白色粉末の目的のポリマー(PS-COOH) 





Scheme 2.3.2. Synthesis of PS-(COOH)2 
 
高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤である KNaph / THF を量り
とり、THF を加えて希釈し、系を-90 ℃に冷却した。開始剤に対して 3 当量の
St / THF を加え 10 min 攪拌した。すると、溶液はスチリルアニオン特有の赤橙
色を呈し、反応の進行を確認した。さらに所定量の St / THF を加えて 20 min 攪
拌した。この間、充分に脱気して Ar 置換した 300 mL ナスフラスコにドライア
イスを用意しておく。先の重合溶液に Ar を導入し、ドライアイスを入れたナス
フラスコに反応溶液を注ぎ込んだ。ドライアイスの発泡が止まった後、得られ
たポリマー溶液に少量の 2 M HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和し




2.4. DVB を用いた鎖末端カルボキシ化スターポリスチレンの合成 
 
Scheme 2.4. Synthesis of DVB-star-COOH 
 
高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤である KNaph / THF を量り
とり、THF を加えて希釈し、系を-40 ℃に冷却した。DVB / THF を加え、所定
時間攪拌した。すると、溶液がカルバニオン特有の暗赤色を呈し、反応の進行
を確認した。続いて、-60 ℃で St / THF を加えて 5 min 攪拌した。St / THF の滴
下後、反応溶液はポリスチリルアニオン特有の赤橙色の呈色を示した。この間、
充分に脱気して N2置換した 300 mL ナスフラスコにドライアイスを用意してお
く。先の重合溶液に N2を導入し、ドライアイスを入れたナスフラスコに反応溶
液を注ぎ込んだ。ドライアイスの発泡が止まった後、得られたポリマー溶液に
少量の 2 M HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和した。この溶液を大





2.5. DIPB を用いた鎖末端カルボキシ化スターポリスチレンの合成 
 
 
Scheme 2.5. Synthesis of DIPB-star-COOH 
 
高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤でKNaph / THFを量りとり、
THF を加えて希釈し、系を-30 ℃に冷却した。DIPB / THF を加え、90 min 攪拌
した。すると、溶液がカルバニオン特有の暗赤色を呈したことから反応の進行





の 2 M HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和した。この溶液を大過剰
の MeOH に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。さらに THF / MeOH を用いた再沈殿
































スターポリマーの合成法は 1) core-first 法、2) arm-first 法、3) cross-linking 法の








合物として DVB と DIPB を用い、多官能性アニオン開始剤の調製について検討
する。多官能性アニオン開始剤の生成と得られたスターポリマーの構造から、







高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤である sec-BuLi / hep を加え、
系を-90 ℃に冷却した。その後、開始剤に対して約 2当量のSt / THFを加え 10 min
攪拌した。すると、溶液がカルバニオン特有の黄色を呈し、反応の進行を確認
した。さらに所定量の St / THF を加えて 30 min 攪拌した。この間、充分に脱気
して Ar 置換した 300 mL ナスフラスコにドライアイスを用意しておく。先の重
合溶液に Ar を導入し、ドライアイスを入れたナスフラスコに反応溶液を注ぎ込
んだ。ドライアイスの発泡が止まった後、得られたポリマー溶液に少量の 2 M 
HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和した。この溶液を大過剰の
MeOH に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。さらに THF / MeOH を用いた再沈殿を
行った後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、白色粉末の目的のポリマー
(PS-COOH) 2.94 g、収率 81％で得た。結果を Table 3.2.1.にまとめる。 
 収率は 81％とやや低い値であるが、これはリビングポリマーの溶液を CO2置
換したナスフラスコに注ぐ時に完全に反応溶液の一部を移すことができないた
めである。通常この条件で、モノマーの消費率は定量的である。 
 得られたポリマーの GPC カーブを Fig. 3.2.1.(a)に示す。分子量分布 Mw / Mn = 
1.05 と非常に狭い値を示した。このことから副反応を伴わずに重合が進行した
と考えられる。しかしながら、GPC 測定による実測分子量は Mn = 47600 であり、
計算分子量 Mn = 34400 よりも大きな値となった。これは系内に St を加えた際に





H NMR スペクトルを Fig. 3.2.1.(b)に示す。カルボキシ基隣接メチン基


































































































Fig. 3.2.1. (a) GPC curve of PS-COOH 
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Fig. 3.2.1. (b) 
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高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤である KNaph / THF を量り
とり、THF を加えて希釈し、系を-90 ℃に冷却した。開始剤に対して 3 当量の
St / THF を加え 10 min 攪拌した。すると、溶液はスチリルアニオン特有の赤橙
色を呈し、反応の進行を確認した。さらに所定量の St / THF を加えて 20 min 攪
拌した。この間、充分に脱気して Ar 置換した 300 mL ナスフラスコにドライア
イスを用意しておく。先の重合溶液に Ar を導入し、ドライアイスを入れたナス
フラスコに反応溶液を注ぎ込んだ。ドライアイスの発泡が止まった後、得られ
たポリマー溶液に少量の 2 M HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和し








子量 Mn =126000 となるように試薬を用意した。開始剤に少量の St を加えた時
はポリスチリルアニオン特有の赤橙色を呈したが、さらに St を加えると反応系
の赤橙色は徐々に消失していった。得られたポリマーの粗収率は 45 %であった。
Fig. 3.2.2.(a)に GPC カーブを示す。得られたポリマーの GPC カーブは二峰性で






収率かつ二峰性の GPC カーブが得られたものと考えられる。Fig. 3.2.2.(b)に 1H 





あると判断し、設計分子量を約 5 万として PS-(COOH)2-2 と PS-(COOH)2-3 の合
成を行った。 
･PS-(COOH)2-2 について 
 計算分子量 Mn = 51100 に設定してスチレンの重合を行った。開始剤に少量の
St を加えるとポリスチリルアニオン特有の赤橙色を呈し、反応溶液は重合反応
停止時まで、赤橙色を保っていた。得られたポリマーの粗収率は 107 %であった。
Fig. 3.2.2.(c)に GPC カーブを示す。測定分子量が Mn = 75700 と計算分子量に比べ
て大きな値を示し、重合の初期段階で開始剤の一部が失活したとものと思われ
る。しかし、得られた GPC カーブは単峰性であり、分子量分布は Mw/Mn = 1.09
と狭かったことから副反応を伴わずに重合が進行したものと考えられる。Fig. 
3.2.2.(d)に 1H NMR の測定結果を示す。カルボキシ基隣接メチン基






 計算分子量 Mn = 54000 となるように重合を行った。開始剤に少量の St を
加えた際にポリスチリルアニオン特有の黄色を呈したが、大過剰の St を加える
と徐々に黄色が消失していった。得られたポリマーの収率は 68 %であった。Fig. 
3.2.2.(e)に示す通り、得られたポリマーの GPC カーブは二峰性でいずれのピーク
の測定分子量(Mn = 317000,  156000)も計算分子量より大きい値を示した。これ











































































































































































Fig. 3.2.2.(a) GPC curve of PS-(COOH)2-1 
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Fig. 3.2.2.(c) GPC curve of PS-(COOH)2-2 
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Fig. 3.2.2.(e) GPC curve of PS-(COOH)2-3 
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H NMR spectrum of PS-(COOH)2-3 
  
3.3. DVB 用いた鎖末端カルボキシ化スターポリスチレンの合成 
 
高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤である KNaph / THF を量り
とり、THF を加えて希釈し、系を-40 ℃に冷却した。DVB / THF を加え、所定
時間攪拌した。すると、溶液がカルバニオン特有の暗赤色を呈し、反応の進行
を確認した。続いて、-60 ℃で St / THF を加えて 5 min 攪拌した。St / THF の滴
下後、反応溶液はポリスチリルアニオン特有の赤橙色の呈色を示した。この間、
充分に脱気して N2置換した 300 mL ナスフラスコにドライアイスを用意してお
く。先の重合溶液に N2を導入し、ドライアイスを入れたナスフラスコに反応溶
液を注ぎ込んだ。ドライアイスの発泡が止まった後、得られたポリマー溶液に
少量の 2 M HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和した。この溶液を大
過剰の冷 MeOH に注ぎポリマーを沈殿させた。さらに THF / MeOH を用いた再
沈殿操作により精製し、目的のポリマー(DVB-star-COOH)を得た。 
 本実験では DVB と KNaph の反応時間を 10 min と 5 min でスターポリスチレ
ンの合成を行ったのでそれぞれについて考察を行う。 
・DVB-star-COOH-1 について 
DVB と KNaph の反応時間を 10 min としてスターポリスチレンの合成を行っ
た。ポリマーの収率は 68 %であった。Fig. 3.3.(a)に GPC カーブを示す。GPC カ
ーブの分子量分布は Mw / Mn = 1.37 とやや広いものの、単峰性のピークを示した。
GPC で求めた相対分子量は Mn = 11100 であった。また、MALS により求めた絶
対分子量は Mn = 12000 であった。いずれの分子量も腕セグメントの計算分子量












 DVBとKNaphの反応時間を 5 min としてスターポリスチレンの合成を行っ
た。収率は 89 %であった。Fig. 3.3.(c)に GPC カーブを示す。得られた GPC カー
ブは多峰性であり、分子量分布は Mw / Mn = 1.81 と広く、DVB-star-COOH-1 と





DVB-star-COOH-1 と同様に MALS により求めた絶対分子量測定 Mn = 950000
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3.4. DIPB を用いた鎖末端カルボキシ化スターポリスチレンの合成 
 
高真空下、真空バルブ付き丸底フラスコに開始剤でKNaph / THFを量りとり、
THF を加えて希釈し、系を-30 ℃に冷却した。DIPB / THF を加え、90 min 攪拌
した。すると、溶液がカルバニオン特有の暗赤色を呈したことから反応の進行





の 2 M HCl aq.を加えて末端のカルボキシラートを中和した。この溶液を大過剰
の MeOH に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。さらに THF / MeOH を用いた再沈殿
を行い、白色粉末の目的のポリマー(DIPB-star-COOH) を 3.96 g、粗収率 108 ％
で得た。 
Fig. 3.4.(a)に得られたポリマーのGPCカーブを示す。3つのピークが観察され、
各ピークの実測分子量は Mn = 178000, 123000, 60200 と、いずれも腕セグメント
の計算分子量 Mn = 33000 よりも大きい。このことから、単一分子中の複数の活
性点から重合反応が進行したことが分かる。したがって、スターポリマーの合
成に成功したと考えている。各ピークの分子量分布は Mw / Mn = 1.03, 1.01, 1.04
といずれも狭く、全体の分子量分布は Mw / Mn = 1.11 であり、DVB 用いた場合 







また、1H NMR 測定の結果からカルボキシ基隣接メチン基(-CH(Ph)-COOH) 由来
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Fig. 3.4.(a) GPC curve of DIPB-star-COOH 
Fig. 3.4.(b) 
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検討した。DVB と DIPB の二種類のジビニル化合物を用いてスターポリマーの
合成を行い、反応性の比較を行った。DIPB を用いて合成したスターポリマーは




 また、DIPB と DVB のいずれのジビニル化合物を用いた系についても鎖末端
カルボキシ化スターポリスチレンの合成に成功した。   
  


























































 前章で合成したポリマーのフィルムと市販の PET フィルムを熱圧着させて試
験サンプルを作製した。このサンプルを用いて引張試験を行い、剥離時に発生
した荷重を測定した。 





・DVB-star-COOH と APS の比較 
 合成した鎖末端カルボキシ化スターポリスチレンと APS の引張試験を行った。
0.1 MPa で圧着したサンプルを用いた。Fig. 4.2.(a)に結果を示す。今回合成した
DVB-star-COOH の引張荷重の平均値(33.4 mN, 45.7 mN)はいずれも APS(126 
mN)よりも低い値となった。これはサンプルに用いた DVB-star-COOH のフィル
ムの強度によるものであると推定している。すなわち、ポリスチレンの強度は
分子量の増加とともに高くなり、十分な強度を発現するには分子量 Mw = 70000
以上が望ましいとされる。これは、高分子鎖同士の絡み合いによる疑似架橋が
強度に影響を与え始める分子量だとされている。今回合成した
DVB-star-COOH-1 は分子量 Mw = 17100 と比較的、低分子量である。
DVB-star-COOH-2 は分子量が Mw = 26500 と大きいものの、腕セグメントの計算






・PS-(COOH)2と APS の比較 
  合成した両末端カルボキシ化ポリスチレンと APS の引張試験を行った。0.1 
MPa で圧着したサンプルを用いた。Fig. 4.2.(b)に結果を示す。PS-(COOH)2-1 と
APS の引張荷重の平均値(0.365 mN, 0.466 mN)は同様の値となった。一方で









鎖末端へのカルボキシ基の導入の有無によらず、同様の引張荷重(1.86, 1.96, 2.02 
mN)を示した。PS-COOH は片末端のみカルボキシ基を導入しているために末端








 一方で DIPB-star-COOH の引張荷重の平均値(6.26 mN)は高い値を示した。こ
れは分子量 Mw = 145000、腕セグメントの計算分子量 Mn = 33000 と高く接着層の
強度が十分であったこととポリマー1 分子の鎖末端濃度が高いため、カルボキシ







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Fig. 5. Synthesis of star-shaped polystyrene with carboxylic acid end-groups by 
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